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Este trabalho apresenta os resultados da produção e caracterização de nanopar-
tículas sintetizadas a partir de um alvo de vanádio. A técnica de ablação a laser em meio
líquido foi aplicada na geração de soluções contendo nanopartículas em suspensão. A
ablação a laser pode produzir soluções coloidais sem a necessidade de utilizar substân-
cias que causam danos ao meio ambiente. Além disto, o trabalho revela que a técnica
pode ser aplicada na produção de nanopartículas em grande escala. As nanopartículas
produzidas neste trabalho foram feitas a partir da ablação de um alvo de vanádio metá-
lico. A ablação foi realizada com a utilização de dois tipos de solventes e o resultado foi
a geração de nanopartículas de materiais diferentes. Os dois materiais fabricados apre-
sentaram propriedades que puderam ser aplicadas de formas distintas. As nanopartículas
foram caracterizadas com técnicas variadas e foi possível obter informações sobre a com-
posição das partículas. Os materiais puderam ser explorados e mostraram características
potencialmente úteis para serem utilizadas em futuros dispositivos.
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ABSTRACT
This work reports on the production and characterization of nanoparticles, synthe-
sized from a vanadium target. Solutions containing suspended nanoparticles were genera-
ted by the technique of laser ablation in liquids. Laser ablation is an interesting technique,
as it can be used to produce nanoparticles without hazardous chemicals, reducing environ-
mental impact. It has been shown that the technique can be used for large scale production
of colloidal solutions. Nanoparticles were produced after ablation of a metallic vanadium
target. Laser ablation was performed in two solvents, which generated nanoparticles of dif-
ferent materials. Various techniques were used to characterize and it was possible to obtain
information about particle composition. Two materials were synthesized and their characte-
ristics could be explored in different fields. Nanoparticles were used in simple applications,
showing potentially useful characteristics to be used in future devices.
Keywords: Laser ablation. Nanoparticles. Vanadium.
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O estudo de materiais é uma parte essencial do desenvolvimento científico e está
interligado com o avanço das sociedades ao longo dos séculos. O homem foi aprimorando
suas técnicas e descobrindo novos materiais de acordo com as necessidades de cada
época. A habilidade de manipular materiais é importante e muito do que sabemos atu-
almente sobre antigas civilizações se deve aos objetos que estas deixaram para traz. As
pinturas, objetos de decoração e ferramentas são exemplos de legados usados para definir
o desenvolvimento de povos antigos. De fato, épocas inteiras da história são definidas pelo
tipo de material dominado (por exemplo, a Idade da Pedra e a Era do Bronze). No início
os humanos tinham acesso a um limitado número de materiais que ocorrem naturalmente,
como pedra, ossos e madeira. Com o tempo, novas técnicas foram desenvolvidas e mate-
riais com qualidade superior foram sendo utilizados, como metais e cerâmica. Mais tarde,
foi descoberto que as propriedades de materiais conhecidos podiam ser modificadas, por
exemplo, com tratamento térmico ou com a mistura de elementos. Atualmente, existe uma
grande variedade de materiais, cuja maioria foi descoberta nos últimos 100 anos [1].
A pesquisa e desenvolvimento de materiais tem influenciado diretamente o estilo
de vida que temos. Pouco a pouco as novas descobertas se tornam mais acessíveis e o
que era algo único acaba sendo incorporado no dia-a-dia, sem maior conhecimento por
parte das pessoas leigas. É o caso de alguns polímeros e ligas metálicas criados para
suprir necessidades de alta tecnologia em aplicações específicas, que agora podem ser
encontrados em objetos comuns. O desenvolvimento tecnológico que vivenciamos está
relacionado com os tipos de materiais que podem ser trabalhados e modificados a nosso
favor.
No contexto da engenharia de materiais, os átomos são as menores estruturas
que podem ser analisadas para fornecer informações sobre um material. Do ponto de
vista prático, dimensões atômicas estabelecem um limite inferior para a criação de dispo-
sitivos. Isto nos leva a uma escala que vem sendo o foco de muitos estudos, a escala
nanométrica, que equivale a aglomeração de algumas dezenas de átomos. Durante os
últimos quinze anos, o número de publicações científicas relacionadas a trabalhos feitos
com nanomateriais vem sofrendo um grande aumento [2]. Hoje em dia é possível fazer
a manipulação de átomos para a formação de estruturas nanométricas com grande pre-
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cisão. Esta capacidade traz consequências notáveis do ponto de vista das propriedades
dos materiais. O comportamento na escala nanométrica é, em muitos casos, diferente do
comportamento em volume, e pode ser explorado em diversas aplicações. A manipulação
nesta escala com o objetivo de formar estruturas funcionais é comumente chamada de
nanotecnologia [3].
O desenvolvimento de técnicas para a fabricação de soluções coloidais permitiu
o trabalho com diversos materiais, que começaram a ser estudados visando a obtenção
de diferentes nanopartículas. Atualmente, é possível encontrar nanomateriais em diversas
geometrias. Podem ser simples como esferas, quadrados, tubos, cilindros e triângulos, ou
materiais com geometrias complexas (ver figura 1.1).
Figura 1.1: Alguns exemplos de nanopartículas com diferentes geome-
trias. A figura (a) mostra nanocubos de prata, que atacados quimica-
mente, geram estruturas porosas (b). Em (c), octaedros de prata sendo
esculpidos por uma substância que ataca preferencialmente uma orienta-
ção cristalográfica (neste caso, a orientação {111}). O processo resulta
na transformação (d), (e) e (f). Nanopartículas de ouro com diferentes
formatos em (g), (h), (i) e (j). Em (k), são mostradas partículas de PbS
com partículas de Au nas posições dos vértices de um tetraedro. Figuras
retiradas de [4]
.
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A fabricação de nanomateriais é interessante do ponto de vista biológico. Em
geral, as células que compõe os organismos vivos tem cerca de 10 µm de tamanho. As
estruturas que compõe as células possuem dimensões inferiores a 1 µm e as proteínas são
muito menores, com cerca de 5 nm [5]. Esta escala é relevante porque com o avanço da
nanotecnologia, tornou-se possível desenvolver estruturas nesta mesma faixa de tamanho.
As partículas menores que 50 nm tem tamanho inferior aos poros na membrana das célu-
las, um fator importante que oferece grandes vantagens no diagnóstico e terapia de dentro
da célula. Existe uma grande variedade de materiais nesta escala que são biocompatíveis
e não geram resposta do sistema imunológico. Além disto, algumas nanopartículas, as de
sílica por exemplo, não são atacadas por bactérias e podem ser usadas como cápsulas
sem que o conteúdo seja exposto a enzimas, mantendo o composto ativo protegido até ser
liberado no lugar desejado.
Do ponto de vista estrutural, as partículas fornecem três plataformas que podem
ser exploradas de diferentes maneiras: (i) o volume interior pode conter agentes e sondas,
que podem ser liberados onde desejado; (ii) a superfície, sobre a qual podem ser fixados
grupos específicos para levar a partícula a um lugar certo dentro de uma célula (iii) poros
podem ser fabricados com tamanhos específicos, seja para entrada de material biológico
ou para conter moléculas ativas, que podem ser liberadas em lugares específicos.
Diversas instituições tem dado atenção e financiado projetos relacionados com
nanotecnologia, resultando em grandes investimentos na área [5]. No Brasil, visando a
criação de novas tecnologias que supram a demanda do país, foi criado o Instituto Na-
cional de Ciência e Tecnologia para Diagnósticos em Saúde Pública (INDI-Saúde) [6]. O
objetivo principal do programa é realizar a implantação de novas tecnologias, com foco no
diagnóstico de doenças relevantes para a saúde pública.
Outra área de interesse para a aplicação de nanopartículas é a Fotônica, em es-
pecial a óptica não linear. A interação da luz com um material acontece em escala atômica
e por isto pode fornecer informações sobre as suas características. A busca de materiais
com elevada eficiência para aplicações neste ramo da óptica é de grande interesse [7, 8].
O comportamento óptico não linear de nanomateriais tem sido o foco de diversos estudos
atuais neste ramo [9, 7]. As nanopartículas podem apresentar características interessan-
tes, por exemplo elevadas susceptibilidades, e por isto vem atraindo a atenção de diversos
grupos [10, 9, 11].
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A grande quantidade de energia fornecida pelo laser em um curto período de
tempo, gera condições extremas durante a formação das NPs. A temperatura no plasma
pode ultrapassar os 10.000 K e a pressão gerada pelo confinamento está na faixa de
109 Pa [12]. Estas condições são favoráveis à geração de materiais com diferentes ca-
racterísticas cristalográficas, difíceis de se reproduzir com a utilização de outros métodos
[13]. A criação de materiais não convencionais, aliada ao confinamento eletrônico, traz
como consequência aplicações em diversas áreas, inclusive na óptica não linear.
O capítulo 2 deste trabalho aborda conceitos importantes para a execução dos
experimentos. Nele estão apresentados os materiais utilizados e as técnicas que fizeram
parte da caracterização das partículas. Os detalhes dos experimentos e dos equipamentos
utilizados também são mostrados.
O capítulo 3 apresenta os resultados da fabricação e caracterização das nanopar-
tículas. Este capítulo foi dividido de acordo com: o tipo de solvente utilizado na produção
e o tipo de aplicação estudada.
No capítulo 4 são apresentadas as conclusões sobre o trabalho, desde a fabrica-
ção até os resultados relativos às aplicações.
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2 MATERIAIS E MÉTODOS
2.1 VANÁDIO
O vanádio é um metal de transição com número atômico 23 e configuração eletrô-
nica: [Ar] 4s2 3d3. É um elemento interessante que vem sendo utilizado em uma variedade
de pesquisas. O vanádio é amplamente distribuído na crosta terrestre e pode ser en-
contrado em cerca de 152 minerais diferentes, em certos minérios de ferro e também na
forma de complexos orgânicos. A maior aplicação do vanádio atualmente é como aditivo,
usado em aços para torná-los mais resistentes. Na indústria aeroespacial o vanádio é
amplamente utilizado na fabricação de ligas, pois as modifica, diminuindo a densidade e
melhorando a capacidade de suportar tensão e fadiga [1]. As aplicações do vanádio fora
da metalurgia são variadas e vão desde a fabricação de componentes eletrônicos até a
utilização como corante, devido à cor dos seus sais. Depois da metalurgia, a maior uti-
lização do vanádio é como catalisador. Os processos catalíticos que utilizam os sais de
vanádio são amplamente encontrados na produção de produtos químicos e na redução de
poluentes [14]. Dentre os processos catalíticos que utilizam o vanádio, podem ser citados:
a oxidação de SO2 para SO3 na produção de ácido sulfúrico, a redução seletiva de NOX
com NH3, a oxidação do benzeno na formação de anidro maleico e a oxidação seletiva do
butano para anidro maleico [14].
O vanádio é importante na biologia [15, 16, 17], sendo essencial para a sobrevi-
vência de algumas espécies marinhas [18]. Nos seres humanos, apesar do vanádio não
estar estabelecido como micronutriente essencial, ele vem atraindo a atenção de pesquisa-
dores que procuram identificar a necessidade deste elemento [19]. Ainda que pouco vaná-
dio esteja presente em alimentos (<1 ng/g), é por ingestão que grande parte da população
é exposta a este elemento. As maiores concentrações de vanádio podem ser encontra-
das em certos cereais, frutas e vegetais, alcançando concentrações na faixa de 40 mg/g.
Nestes casos, as formas de vanádio encontradas são sulfato de vanadila (VOSO4), metava-
nadato de sódio (NaVO3), ortovanadato de sódio (Na3VO4) e pentóxido de vanádio (V2O5).
Diversos estudos vem sendo realizados nesta área e a classificação do vanádio para o ser
humano varia de tóxico a micronutriente, dependendo da quantidade e tipo de exposição
[17]. Apesar de ser considerado tóxico em determinada quantidade, o uso de vanádio no
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controle de doenças, como diabetes e câncer, está sendo estudado e apresenta alguns
resultados positivos [19, 15].
O vanádio também forma compostos organometálicos (contendo ligações metal-
carbono), que são estudados em diferentes aspectos. O estudo da configuração eletrônica
deste tipo de estrutura é uma área relevante da química [20]. Complexos organometálicos
e inorgânicos, contendo metais de transição, possuem comumente 18 elétrons na camada
de valência, que é a quantidade de elétrons necessária para o composto ser considerado
estável [21]. Esta característica é conhecida como regra dos 18 elétrons e apesar de ser
observada em muitos casos, existem algumas exceções. Por exemplo, o vanádio hexacar-
bonil (V(CO)6) contém 17 elétrons na camada de valência e foge desta regra [21].
Do ponto de vista tecnológico, o vanádio está presente em uma variedade de
aplicações. Por exemplo, a transição metal/isolante em baixa temperatura (68 oC) do VO2
pode ser encontrada no material em volume [22]. Outro óxido de vanádio, o V2O5, também
apresenta esta transição quando em filmes finos e em temperaturas mais elevadas (>200
oC) [23]. A transição permite a fabricação de dispositivos de chaveamento óptico, pois
existe uma mudança brusca de características elétricas e ópticas. Pode ser citado como
exemplo o VO2, que é transparente quando semicondutor e se torna refletivo a certos
comprimentos de onda na fase metálica, sobretudo na região do infravermelho [24]. O
vanádio também pode ser usado como cátodo em baterias de íon de lítio [25]. Do ponto
de vista ambiental é menos tóxico do que outros materiais usados atualmente. O vanádio
pode ser usado para formar compósitos que exibem propriedades interessantes, como é
o caso dos supercapacitores [26], reles térmicos para controle de energia, chaveamento
e controle óptico, sensores, atuadores, mostradores de estado sólido de alta velocidade,
entre outros [27].
2.2 AMINOÁCIDOS E PROTEÍNAS
As proteínas são essenciais aos animais e tem papel fundamental em todos os
processos biológicos. Elas são formadas pela repetição de certas moléculas, os aminoáci-
dos, que se combinam formando longas cadeias. Nos seres humanos existem 20 aminoá-
cidos necessários para a formação de todas as proteínas existentes. Os aminoácidos são
moléculas compostas por um grupo amina, um ácido carboxílico e um radical específico
de cada aminoácido (ver figura 2.1).
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Figura 2.1: Estrutura química genérica de um aminoácido. Os aminoáci-
dos são formados por um grupo amina, um ácido carboxílico e um radical.
Existem dois aminoácidos que podem ser diferenciados dos demais pela presença
de um radical que contém enxofre: a cisteína (Cys) e a metionina. A figura 2.2 mostra a
forma estrutural destas moléculas. O enxofre pode se ligar com outro enxofre, formando
pontes dissulfeto, que é uma ligação covalente simples e forte. A cisteína é o único ami-
noácido que forma as pontes dissulfeto e isto a diferencia dos outros aminoácidos. Esta
ligação está relacionada com o dobramento de proteínas e com a capacidade de formar
ligações fortes no ambiente orgânico. As proteínas são complexas e o papel que desen-
volvem está relacionado com a sua estrutura tridimensional. O estudo do dobramento de
proteínas é uma área de grande significado na biologia, por conta da relação existente
entre a forma e função da proteína no organismo [28].
(a)
(b)
Figura 2.2: Estrutura química da Cisteína (a) e da Metionina (b).
A cisteína está presente no tripeptídeo Glutationa (Gsh) (ver figura 2.3). A glu-
tationa é um dos principais agentes antioxidantes encontrados no nosso organismo. A
cisteína e a glutationa também tem a função de desintoxicar as células, fazendo a retirada
de diversos tipos de metais tóxicos do organismo [29, 30].
A detecção de cisteína vem sendo feita de diversas formas e os óxidos de vaná-
dio têm sido utilizados em algumas aplicações [31, 32, 33]. A possibilidade de utilização
de nanopartículas para a detecção deste aminoácido foi explorada neste trabalho e será
apresentada na seção 3.2.
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Figura 2.3: Estrutura química do tripeptídeo glutationa.
2.3 ABLAÇÃO A LASER EM MEIO LÍQUIDO
Nesta seção, será feita uma breve descrição do processo de ablação a laser em
alvos metálicos.
A técnica de ablação a laser em meio líquido para a produção de nanopartículas
utiliza um laser pulsado com grande potência de pico para fazer a retirada de material da
superfície de uma amostra [34, 35, 36]. A amostra é submersa em um solvente e as par-
tículas produzidas ficam em suspensão. A remoção de material acontece devido à grande
quantidade de energia aplicada em uma área pequena, durante um tempo muito curto
[37]. O processo de ablação faz parte de uma complexa cadeia de eventos que ocorre
em diferentes distâncias e escalas de tempo. O caminho pelo qual a ablação vai acon-
tecer depende das características do material e das características do laser (intensidade,
comprimento de onda, duração e energia do pulso).
Quando a intensidade do laser utilizado está perto do limite de quebra da rigidez
dielétrica do material (≈1013 W/cm2 para metais e semicondutores [12]), este sofre uma
transição direta de sólido para plasma. Nesta situação, a ablação depende da potência de
pico do laser e da região focalizada, independente da duração do pulso [13]. Na maioria
dos casos, as intensidades ficam abaixo deste limite e os caminhos que levam a ablação
são diferentes. Do ponto de vista termodinâmico, a ablação pode ser dividida em situações
de equilíbrio e não equilíbrio. A relação entre a duração do pulso do laser (τL) e o tempo
médio de colisão entre elétrons (τe) irá ditar a situação na qual a ablação acontece [38]. O
tempo médio entre colisões é característico do material e para um condutor é da ordem de
10−14 s – 10−13 s [12]. Em alguns lasers de femtosegundo (τL < τe), o pulso acaba antes
que a situação de equilíbrio termodinâmico seja alcançada e o material sofre transição
sólido-vapor ou sólido-plasma, dependendo da intensidade do laser [39].
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Quando existe tempo para a energia ser transferida dos elétrons para a rede e
depois para o material ao redor da área irradiada (τL  τe), a ablação ocorre em estado
de equilíbrio. A transferência de calor entre os elétrons e a rede acontece em escalas de
tempo da ordem de 10−12 s – 10−9 s [38]. A difusão térmica é eficiente nesta condição e o
sistema tem tempo para entrar em equilíbrio. Com o aumento da temperatura, o material
faz a transição entre líquido, vapor e plasma. Neste regime podem existir casos (τL > 50
× 10−9 s) em que o laser interage com a pluma de plasma formada durante a ablação
[40]. Isto influencia, por exemplo: (i) na formação das partículas (devido a máxima vapori-
zação e ionização na pluma); e (ii) na taxa de ablação (menos energia atinge o alvo como
consequência da absorção do laser pela pluma).
O comprimento de onda influencia diretamente na ablação [41]. O coeficiente de
absorção do material, por exemplo, é uma função que depende do comprimento de onda.
Nos materiais em que a absorção é alta, a atenuação do laser segue a lei de Beer [42]
I = I0e
−αl , (2.1)
onde I é a intensidade na profundidade l, α é o coeficiente de absorção e I0 a intensidade
que atinge a amostra. A profundidade de penetração do laser (δ) é a distância na qual a






Os valores de α para o vanádio nos harmônicos de um laser de Nd:YAG podem
ser observados na tabela 2.1 [43]. O valor de δ para metais e semicondutores é da ordem
de 10 nm.
Harmônico Comprimento de onda α
(Nd:YAG laser) (nm) (cm−1)
1◦ 1064 4,29 ×105
2◦ 532 7,27 ×105
3◦ 355 11,41 ×105
4◦ 266 10,93 ×105
Tabela 2.1: Coeficiente de absorção do vanádio em diferentes comprimen-
tos de onda (harmônicos do laser de Nd:YAG).
Durante a ejeção de material, acontece a formação de uma pluma que contém
material em diferentes estados (líquido, sólido, vapor e ionizado) [44]. O tempo inicial para
22 Capítulo 2 - MATERIAIS E MÉTODOS
a formação da pluma está na faixa de 10−9 s e persiste até centenas de microsegundos
[40]. Neste período, acontece a interação do laser com a pluma e com o material ejetado.
A pluma fica confinada nas proximidades do material por causa do efeito exercido pelo
solvente, que influencia diretamente no processo de formação das nanopartículas [36].
O uso de soluções contendo agentes estabilizantes influencia o processo de cres-
cimento das partículas [13]. Elementos reativos presentes na solução tendem a formar
ligação com as partículas do material usado, gerando outros materiais (como óxidos e li-
gas) [45]. As interações acontecem tanto na pluma do plasma como nas suas imediações.
Devido às diferentes condições de pressão, temperatura e concentração dos elementos, é
possível dividir a pluma em regiões de acordo com a combinação entre líquido e material
(ver figura 2.4). As nanopartículas são formadas enquanto o plasma é resfriado, perdendo
calor para a vizinhança. O solvente tem uma grande importância no processo de formação
das nanopartículas, pois ele é responsável pelo confinamento do plasma nas proximida-
des do alvo e pela dinâmica de agregação dos átomos. Experimentos mostram que para
uma mesma configuração do processo de ablação, o uso de diferentes solventes implica
na formação de nanopartículas com características diferentes [34, 45, 13]. No processo de
resfriamento do plasma acontece a formação de núcleos, que posteriormente crescem e
estabilizam, formando as nanopartículas.
Figura 2.4: Diferentes zonas existentes no plasma de acordo com a pre-
sença de solvente e material, o índice i representa estados ionizados.
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2.3.1 Laser usado neste trabalho
Foi utilizado no processo o harmônico fundamental (λ = 1064 nm) de um laser de
Nd:YAG (Quantronix, Modelo 117), com pulsos de 200 ns. A energia por pulso utilizada na
maioria dos experimentos de ablação foi de 3 mJ. As taxas de repetição foram variadas na
faixa de 1 Hz a 3.000 Hz. O feixe foi focalizado com uma lente de distância focal d = 50
mm e o diâmetro do feixe no foco foi de aproximadamente 30 µm, de acordo com imagens
feitas pelo analisador de perfil ThorLabs BC106. A fluência obtida com esta configuração
é de 100 J/cm2, para uma potência de 1 W à uma taxa de 1 kHz. O perfil espacial do laser
pode ser observado na figura 2.5.
Figura 2.5: Perfil espacial do obtido pelo analisador Thorlabs BC106 do
laser no foco. Uma lente de distância focal d = 50 mm foi utilizada. O perfil
é aproximadamente Gaussiano. A escala está em mícrons e as linhas
amarelas indicam o centro do feixe, com um diâmetro de 30 µm
Existem algumas técnicas que podem ser utilizadas para a obtenção de lasers
pulsados [46]. Neste trabalho, o laser utiliza a tecnologia chamada de Chaveamento Q
(Q-Switching) para a criação de pulsos curtos. Esta técnica explora o conceito de fator
de qualidade da cavidade do laser (chamado de fator Q) [46]. A cavidade com alto fator
de qualidade, tem baixa taxa de perda de potência, e a cavidade com fator de qualidade
baixo, tem taxas altas de perda. O sistema é chamado de Chaveamento Q, pois consiste
em modificar o fator de qualidade da cavidade de forma rápida.
O princípio de Chaveamento Q pode ser ilustrado considerando-se a seguinte si-
tuação: uma cavidade com baixo fator de qualidade e um meio ativo sendo bombardeado
até que a inversão de população de elétrons seja atingida. A emissão de laser não acon-
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tece nesta situação, pois não existe fluxo de fótons na cavidade para gerar a emissão
estimulada. Caso o bombeamento do meio ativo prossiga de forma intensa, a população
no estado excitado pode aumentar sem ser perturbada, atingindo um valor elevado. Nesta
situação, uma mudança no fator de qualidade de baixo para alto pode permitir a emissão
de laser. Se a mudança for brusca, o resultado é uma rápida extração de energia do meio
ativo e uma taxa de emissão de fótons elevada. Com este processo é gerado um pulso
curto (10−7 s –10−8 s) e intenso de luz laser. Uma maneira simples de se aplicar o con-
ceito de Chaveamento Q é com a utilização de um espelho rotativo em um dos lados da
cavidade (ver figura 2.6a) [47].
Figura 2.6: Dois tipos de cavidades ilustrando a aplicação do Chavea-
mento Q. A figura (a) utiliza um espelho rotativo em um dos lados da
cavidade. A figura (b) ilustra a utilização de uma célula Kerr para Chavea-
mento Q. Fonte: Adaptado de [47].
Enquanto os dois espelhos não estiverem paralelos, o fator Q da cavidade é baixo
e não há emissão de laser. Por um instante, enquanto os espelhos estiverem paralelos, a
cavidade terá um fator Q alto e um pulso de laser será emitido. Outra forma de gerar uma
mudança no fator Q é com a utilização de elementos eletro-ópticos (como no caso do laser
usado neste trabalho). Como exemplo, pode ser citado a utilização de uma célula Kerr e
um polarizador na cavidade para gerar uma mudança no fator Q (a figura 2.6b mostra o
esquema de funcionamento). A célular Kerr é um componente optoeletrônico utilizado para
mudar a polarização de um feixe [47]. O sistema formado pelo polarizador e pela célula
Kerr impede a passagem da luz durante a aplicação da tensão sobre a célula. Quando
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nenhuma tensão é aplicada, a célula deixa de ser birrefringente, mudando a polarização
do feixe, e a luz pode passar livremente.
2.3.2 Experimento de Ablação neste trabalho
O esquema do sistema de ablação utilizado nos experimentos pode ser observado
na figura 2.7.
Figura 2.7: Montagem experimental na produção das NPs.
Apesar da ênfase deste trabalho ser o vanádio, outros materiais foram usados na
produção de nanopartículas. Entre eles o titânio, cromo, ferro, cobalto, níquel, cobre, zircô-
nio, nióbio, molibdênio, prata, tântalo, tungstênio e ouro. O processo de ablação é diferente
para cada material, mesmo que seja usada a mesma configuração do laser. Para entender
o processo foram feitas microscopias ópticas de diferentes amostras na mesma condição.
A figura 2.8 mostra uma comparação entre tiros dados em dois materiais distintos. Com
a comparação entre o diâmetro das crateras, é possível perceber como pulsos idênticos
interagem de forma diferente com materiais distintos. O laser foi regulado para uma po-
tência média de 1 W a 1 kHz e então a taxa foi reduzida para 1 Hz. Nesta situação, o
espaçamento entre as crateras era maior do que a área afetada pelo feixe, possibilitando a
análise de cada tiro individualmente. Note que as dimensões das crateras são compatíveis
com o diâmetro do feixe, medido conforme a figura 2.5.
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Figura 2.8: A figura da esquerda mostra tiros em uma amostra de prata e
a da direita em cobre. As condições experimentais nos dois casos foram
as mesmas.
Durante o processo de ablação para a produção de nanopartículas, o alvo é movi-
mentado de forma aleatória no plano perpendicular ao feixe. Isto é feito para garantir que
a ablação na superfície seja homogênea. Além disto, o movimento evita que as partículas
produzidas se concentrem ao redor do feixe, aumentando a energia que atinge a amostra.
A interação do laser com as partículas produzidas é intensa em alguns casos e causa uma
grande redução da energia que atinge a superfície da amostra quando ela não é movi-
mentada. A fluência obtida através desta configuração é de 100 J/cm2, para uma potência
de 1 W à uma taxa de 1 KHz. A formação da pluma de plasma é perceptível a olho nu e
também ocorre um som característico, cuja intensidade varia, dependendo dos tempos de
irradiação e do material.
2.3.3 Preparação das amostras para a ablação
O alvo de vanádio foi preparado antes das ablações por meio de lixamento e ultra
sonificação. No processo foram usadas lixas (600, 1200 grão/pol2) para fazer a remoção da
camada de óxidos na superfície do alvo. O alvo era então lavado com o solvente utilizado
(água ou acetona) e deixado no ultra-som por 10 min para remoção de qualquer resíduo.
Este processo era realizado para garantir que o alvo fosse utilizado nas mesmas condições.
O procedimento para a produção das NPs foi realizado de forma semelhante em
todos os solventes. Na água, a preparação das NPs foi feita em 2 ml de água bi-destilada
por 2 min, para se obter a amostra H2O-c1x e por 5min para obter a amostra denominada
H2O-c2,5x . A potência do laser foi fixada em 1,5 W e a taxa de repetição 1,5 kHz. A taxa
de produção de nanopartículas para o vanádio em água é de 6 mg/h. Nos experimentos
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de óptica não linear, foram utilizadas outras concentrações, obtidas através da evaporação
da amostra H2O-c1x . Uma amostra foi concentrada 4 vezes e outra 10 vezes, resultando
nas amostras H2O-c4x e H2O-c10x , respectivamente. Na microscopia de força atômica, foi
utilizada uma solução concentrada 6 vezes (H2O-c6x).
Na acetona, a síntese das partículas foi feita com acetona da Fmaia P.A. ACS
(pureza > 99,5 %). A acetona é um solvente mais volátil do que a água e por este motivo
a taxa de evaporação durante a produção das nanopartículas é alta. Para compensar a
perda, foi necessário utilizar 3 ml de acetona para conseguir 2 ml de solução no final de 2
min de ablação (amostra Acet-c1x). As outras condições da ablação foram mantidas (1,5 W
a 1,5 kHz) visando a comparação entre as amostras feitas em outros solventes. A taxa de
fabricação de NPs nestas condições, para a acetona é de 51 mg/h. A tabela 2.2 resume
as amostras utilizadas no trabalho.
Nome Solvente Produção
H2O-c1x Água Ablação: 2 min (sem evaporação)
H2O-c2,5x Água Ablação: 5 min (sem evaporação)
H2O-c4x Água Ablação: 2 min (+ evaporação)
H2O-c6x Água Ablação: 2 min (+ evaporação)
H2O-c10x Água Ablação: 2 min (+ evaporação)
Acet-c1x Acetona Ablação: 2 min (sem evaporação)
Tabela 2.2: Tabela com as amostras utilizadas no trabalho.
A taxa de produção das partículas foi estimada, levando-se em consideração a
quantidade de material produzido durante a ablação. O procedimento consistiu em utili-
zar cinco recipientes de 4 ml de volume, que foram lavados e deixados para secar em
uma estufa por 12 h. Cinco repetições de medidas de massa foram realizadas em uma
balança de precisão com cada recipiente, após a retirada da estufa. Foram produzidas
10 amostras de 2 ml nas condições usuais de ablação descritas anteriormente. Cada re-
cipiente foi completado com 4 ml da solução de nanopartículas e deixado para secar na
estufa, novamente por 12 h. Após este procedimento, a massa dos recipientes foi medida
e comparada com a massa de cada recipiente antes da adição da solução. Foi possível
observar, repetidamente, o aumento coerente da massa em cada recipiente. O valor foi
atribuído à quantidade de material produzido. Note que a quantidade de material retirado
(vanádio metálico) não é a mesma quantidade de material produzido (óxidos de vanádio,
por exemplo). Isto pode ser observado na diferença de massa encontrada na fabricação do
V2O5 e do V(CO)6. Em comparação com nanopartículas de outros materiais (ouro, cobre,
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prata) foi possível estabelecer valores compatíveis de massa retirada e produzida. Com a
amostra de ouro, por exemplo, foi possível medir a massa retirada fazendo um processo
semelhante, mas também medindo a massa do alvo, antes e depois da ablação. O alvo de
ouro é menor do que os outros, pesando cerca de 1 g e por isto foi possível medir uma va-
riação menor. Os outros alvos pesam cerca de 60 g e não foi possível medir a variação de
massa. No ouro, a taxa de retirada é de 0,1 mg/min, assim como na maioria dos materiais.
2.4 CARACTERIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS
As nanopartículas produzidas foram caracterizadas por diversas técnicas. Dentre
elas, as técnicas utilizadas com mais frequência foram a espectroscopia UV-Vis e o Es-
palhamento Dinâmico de Luz (em inglês, Dynamic Light Scattering ou DLS). Estas duas
técnicas forneceram informações sobre as características iniciais das amostras de forma
rápida. A espectroscopia UV-Vis fornece dados sobre a interação da luz com a amostra
dentro da faixa do espectro que vai de 200 nm a 1025 nm [48]. O equipamento utilizado
é um sistema de bancada e será descrito de forma detalhada na seção 2.5. O DLS utiliza
o espalhamento de luz causado pelo coloide para obter informações sobre a dispersão de
tamanho das partículas. Os dados podem fornecer informações sobre a geometria, ta-
manho, dispersão e concentração. Mais detalhes sobre a técnica e o equipamento serão
fornecidos na seção 2.6
Além destas técnicas, as partículas foram analisadas por microscopia eletrônica
de transmissão (TEM), microscopia de força atômica (AFM), ressonância magnética nu-
clear (NMR), espectroscopia de absorção de raios-X (XAS) e espectroscopia de fotoelé-
trons excitados por raios-X (XPS). Este conjunto de ferramentas possibilitou o estudo de
diversas características, fornecendo informações sobre o tipo de material que estava sendo
produzido.
2.4.1 Preparação das amostras - TEM
As imagens de microscopia eletrônica foram feitas no Centro de Microscopia Ele-
trônica da UFPR com o auxílio do professor Ney P. Mattoso. Foi utilizado o microscópio de
transmissão JEOL JEM 1200EXII e as imagens foram adquiridas em 120 kV. A preparação
da amostra foi feita com uma solução de NPs de vanádio produzidas em água, com con-
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centração de 0,6 mg/ml (amostra H2O-c6x). Na grade de microscopia, foi depositado cerca
de 20 µL desta solução. As amostras foram secas em temperatura ambiente com a utiliza-
ção de um baixo vácuo. Nesta amostra foi depositada uma camada de carbono para ajudar
na conservação a longo prazo e também com o objetivo de aumentar a condutividade para
ajudar na resolução das imagens.
2.4.2 Preparação das amostras - AFM
As microscopias de força atômica também foram realizadas na UFPR. O equipa-
mento utilizado foi o microscópio da Shimadzu SPM-9500J3. A obtenção das imagens foi
auxiliada pelo professor Paulo Cesar de Camargo e pela professora Neide Kuromoto. A
preparação das amostras foi feita de forma semelhante à preparação das amostras para o
TEM porém, o substrato utilizado foi a mica. A mica foi clivada com o objetivo de fornecer
uma superfície com baixa rugosidade. No AFM foram utilizados 20 µL da amostra H2O-c6x
em uma superfície de aproximadamente 1 cm2. O AFM foi configurado para operar no
modo dinâmico com força constante.
2.4.3 Preparação das amostras - NMR
As medidas de NMR foram feitas pelo professor Anderson Barison do Departa-
mento de Química da UFPR e o equipamento utilizado foi o Bruker AVANCE 400 NMR.
As medidas foram feitas em H2O e foi utilizado o D2O como referência. As medidas foram
feitas a 9,4 Tesla, observando-se os núcleos 1H (400,13 MHz), 13C (100,61 MHz) e 51V
(105,25 MHz).
2.4.4 Preparação das amostras - XAS
As medidas de XAS foram realizadas na linha XAFS2 do Laboratório Nacional de
Luz Síncrotron. A medida foi feita em temperatura ambiente no modo de fluorescência, na
borda K do vanádio. O porta amostras permitiu a realização das medidas em solução. A
calibração de energia foi feita através da medida de referência de uma folha de vanádio
metálico (Ek =5465 eV ). O passo de energia na região da borda (X-ray Absorption Near
Edge Structure, XANES) foi de 0,3 eV enquanto na região de estrutura fina extendida
(Extended X-ray Absorption Fine Structure, EXAFS) foi de 2,0 eV. A comparação foi feita
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com a utilização de amostras padrão da Sigma-Aldrich de V2O3, V2O4 e V2O5. As medidas
foram realizadas com o auxílio do professor Ismael Graff do Departamento de Física da
Universidade Federal do Paraná.
2.4.5 Considerações sobre a Óptica Não Linear
Os estudos de óptica não linear foram realizados no Departamento de Física da
Universidade Federal de Pernambuco, sob coordenação do professor Cid B. Araújo. Os
resultados foram obtidos através das técnicas de Varredura Z e Chaveamento Kerr Óptico
(descritas na seção 2.7) Estas duas técnicas permitem a análise do tempo de resposta
da não linearidade, da magnitude do índice de refração não linear e da absorção não
linear (será discutido na seção 2.7). As amostras foram analisadas em suspensão, com a
utilização de cubetas de quartzo de 1 mm e 2 mm de espessura.
2.5 DETALHES DO EQUIPAMENTO DE UV-VIS
O equipamento de UV-Vis usado nos experimentos é um sistema da Ocean Op-
tics composto por uma fonte de luz (Modelo: USB ISS UV/Vis) e um detector (Modelo:
USB2000+ XR). A fonte contém uma lâmpada halógena (tungstênio e deutério), forne-
cendo os comprimentos de onda do ultravioleta ao infravermelho, possibilitando a análise
entre 200 nm - 1025 nm. Os equipamentos comuns de UV-Vis contém partes móveis
(espelho ou grade de difração) e a aquisição é feita por varredura conforme a movimenta-
ção dos componentes do sistema. O detector utilizado neste trabalho não contém partes
móveis e possibilita a obtenção de espectros de forma rápida (limite inferior de 1 ms). Ele
contém um sensor (resolução de 1,7 nm) com uma área grande que adquire de uma só vez
o espectro inteiro, aumentando a velocidade na aquisição dos dados. Parâmetros como
tempo de aquisição e quantidade de médias podem ser ajustados para uma detecção oti-
mizada. A figura 2.9 é uma foto do detector aberto e o caminho percorrido pela luz está
desenhado, ilustrando o funcionamento interno do detector. A luz que passa através da
amostra é focalizada por uma lente (1) e passa por uma fenda (2). Um conjunto de espe-
lhos (3) e (4) colima a luz para que atinja a grade de difração (5). A luz é decomposta em
suas componentes e atinge o sensor (6).
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Figura 2.9: Esquema interno do detector: 1) Lente, 2) Fenda, 3) Espelho
colimador, 4)Espelho, 5) Grade de difração e 6) Sensor CCD.
A medida de absorção é feita em relação a uma referência, utilizando-se uma cu-
beta contendo o solvente no qual as partículas foram produzidas. O espectro da referência
é utilizado no cálculo feito pelo programa que controla o espectrômetro. A quantidade de
luz absorvida é dada em termos da densidade óptica, ou absorbância, conforme a expres-
são




onde I0 é a intensidade incidente e I é a intensidade da luz no comprimento de onda λ que
passou através da amostra. No cálculo do espectro de absorção, o programa que controla
o espectrômetro utiliza como I0 a intensidade da luz que passou através da amostra de
referência.
2.5.1 Cálculo do Gap Óptico
O espectro UV - Vis de partículas não-metálicas pode fornecer informações rele-
vantes. Algumas modificações na estrutura cristalina ou no estado de oxidação, por exem-
plo, podem ser detectadas por meio de mudanças no espectro. Diversos estudos mostram
o cálculo do gap para nanopartículas de semi-condutores, analisando a absorção de luz
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na região do ultra-violeta [49]. O gap óptico pode ser calculado pelo método de Tauc [50],
utilizando a expressão
√
α(ω)~ω = B(~ω − Et) , (2.4)
onde α é o coeficiente de absorção do material na frequência angular ω, ~ é a constante
de Planck reduzida, Et é o gap óptico e B uma constante que determina as características
da banda.
O resultado para uma amostra genérica de óxido de vanádio pode ser observado
na figura 2.10. O espectro UV - Vis é representado pela linha azul e no detalhe é apre-
sentado o resultado do tratamento utilizado no cálculo do gap. Para esta amosta, o valor
calculado do gap foi de 2,8 eV.
Figura 2.10: A curva em azul representa o espectro de absorção de uma
amostra de vanádio. O detalhe mostra os pontos resultantes do cálculo e
a linha vermelha o ajuste.
2.6 ESPALHAMENTO DINÂMICO DE LUZ
A técnica de espalhamento dinâmico de luz é utilizada para a determinação da
distribuição de tamanho de partículas em uma solução [51]. O espalhamento da luz por
um material é uma função que depende de diversos parâmetros. Dentre eles, a relação
entre o comprimento de onda e o tamanho da partícula determina em qual regime de
espalhamento o sistema vai estar. Quando o comprimento de onda é muito maior do
que as partículas, o fenômeno é chamado espalhamento Rayleigh [42]. Neste regime de
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espalhamento, a relação entre a intensidade incidente (I0) e a espalhada (Is), depende do
comprimento de onda (λ) e do diâmetro da partícula (d)
Is ∝ I0 × d6 . (2.5)
O diâmetro da partícula nesta situação é pequeno o suficiente para que o movi-
mento Browniano seja um fator importante na intensidade espalhada [51]. Por causa do
movimento das partículas, as mudanças de fase e polarização da luz incidente variam com
o tempo. A técnica de espalhamento dinâmico utiliza estes princípios para o cálculo de
tamanho e dispersão das partículas. O sinal é analisado por um certo tempo e é possível
estabelecer relações entre estas variações (intensidade, fase, polarização e frequência) e
a dispersão de tamanho das partículas.
2.6.0.1 Equipamento de DLS
Os equipamentos modernos de DLS incorporam mais elementos que permitem
aprimorar a obtenção de informações sobre uma solução de partículas. O equipamento de
DLS utilizado neste trabalho é o Microtrac Nanotrac Ultra e pode ser observado na figura
2.11.
Figura 2.11: Equipamento da Microtrac. Na foto é possível observar a
sonda em uma cubeta, da forma que a medida é realizada.
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O equipamento utiliza um laser contínuo de diodo com comprimento de onda
λ =780 nm e 3 mW de potência. A luz é conduzida até a amostra por meio de uma fi-
bra óptica (observe esquema na fig. 2.12). No final da fibra existe um guia de onda e uma
janela de safira. A luz emitida pelo laser tem uma frequência (ft) e uma parte dela reflete
na janela de safira, voltando para o detector sem ser alterada. Ela é usada como referên-
cia para os cálculos, pois não interagiu com a amostra. Outra parte refrata para a solução
e reflete em diferentes partículas. Uma característica analisada pelo detector é a intensi-
dade da luz refletida, conforme a teoria de Rayleigh [42]. No caso de partículas paradas,
a frequência da luz refletida é a mesma da fonte. Porém, o movimento das partículas gera
uma variação na frequência da luz que é refletida, proporcional à velocidade da partícula
(efeito Doppler). Na figura 2.12, é ilustrada a situação na qual uma partícula se movimenta
da direção de propagação do feixe com velocidade (v2) e outra na direção oposta, com
velocidade (v1). A luz refletida na partícula NP1, tem uma variação de frequência positiva
(f1 > ft) e na partícula NP2 uma variação negativa (f2 < ft).
Figura 2.12: Esquema de funcionamento do DLS, ilustrando o contato do
equipamento com a amostra.
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Os sinais que chegam no detector são formados por um conjunto de sinais vindo
de diferentes fontes de espalhamento: (i) um sinal intenso e com intensidade constante
que vêm da reflexão na janela de safira, com a frequência da luz emitida pelo laser (ft); (ii)
um sinal mais fraco, que varia de intensidade e com uma frequência que vêm da diferença
entre o sinal da reflexão na safira e o sinal das partículas (f1 − ft e ft − f2); (iii) outro
sinal ainda mais fraco, que surge da diferença de frequências entre os sinais refletidos
nas partículas (f1 − f2). O processamento destes sinais utiliza técnicas de batimento para
poder calcular pequenas diferenças (de Hz a centenas de Hz). Em uma medida real, existe
uma grande quantidade de partículas se movimentando aleatoriamente que geram muitos
sinais, que dependente da distribuição de velocidade das partículas. Como a velocidade
está relacionada com o tamanho da partícula, o sinal gerado mostra, não só o tamanho
mas também a distribuição de tamanhos da amostra.
Efeitos de interferência acontecem com o sinal, sobretudo quando as partículas
são transparentes. Uma pequena parte da luz que incide na partícula penetra no material
e tem sua velocidade determinada pelo índice de refração. A luz percorre a partícula e
reflete na face oposta, voltando para o detector. Nesta situação existe uma diferença de
fase entre a luz que refletiu na superfície e aquela que percorreu a partícula. Esta diferença
de fase causa interferências que podem ser construtivas ou destrutivas. O tamanho da
partícula e o índice de refração vão determinar o tempo que a luz demora para percorrer o
material e também o comportamento da interferência.
O movimento aleatório das partículas pode ser modelado em termos do coefici-
ente de difusão (D). No caso de partículas esféricas se movimentando em um líquido, a





onde kb é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, η é a viscosidade do líquido e
r o raio da partícula. Note que a temperatura, além de ter influência direta no cálculo,
também está presente no cálculo da viscosidade. Aplicando esta relação para a análise de
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onde Dh e Dt são, respectivamente, o diâmetro hidrodinâmico e o coeficiente de difusão
translacional. Do ponto de vista experimental é possível obter do coeficiente Dt através do
sinal proveniente da amostra. O sinal aleatório gerado pelo espalhamento da solução pode
ser analisado com uma função de correlação de segunda ordem, levando em consideração





onde I(t) é a intensidade em um tempo t, τ é o atraso e a média é feita por um certo
período de tempo. A função de correlação é obtida através da medida experimental e deve
ser usada na análise dos dados para a obtenção de Dt. Nos casos em que a solução
contém partículas com o mesmo tamanho, a função de correlação tem um decaimento
exponencial com a forma [51]
C = exp(−2Γτ) . (2.9)








onde n0 é o índice de refração do líquido, λ é o comprimento de onda do laser e θ é o
ângulo de espalhamento.
Em casos onde a solução é formada por partículas com uma distribuição de ta-
manhos, o decaimento exponencial pode ser reescrito como uma série de potências, para
cálculo de uma média de tamanho [52]
C = exp(−2Γ̄τ + µ2τ 2 − . . .) . (2.11)
Para o cálculo da distribuição de tamanhos, é necessário utilizar uma função de
correlação de primeira ordem, analisando campo elétrico [52]
g1(τ) =
∫
S(Γ) exp(−Γτ)dΓ . (2.12)
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A função estabelece a relação entre a intensidade espalhada S, para cada cons-
tante de decaimento (Γ), que é uma média ponderada da soma dos decaimentos, devido
à contribuição de todas as partículas do sistema.
O sistema precisa ser configurado com diversos parâmetros, pois existem diferen-
ças entre as amostras. Isto garante que os cálculos efetuados sejam representativos da
amostra analisada. A viscosidade do solvente deve ser conhecida, bem como a tempera-
tura. A sonda tem um sensor que fornece a temperatura em cada medição e o programa
calcula a viscosidade para aquela temperatura. Se houver uma variação >1◦C a medição
é interrompida. O índice de refração do solvente e do material também deve ser fornecido.
Depois que as condições são estabelecidas é necessário fazer uma medida de referência
só com o solvente. Esta primeira medida estabelece um padrão, que serve de base quando
da análise do sinal da amostra.
2.7 CARACTERIZAÇÃO ÓPTICA NÃO LINEAR
Quando um campo elétrico é aplicado em um material, uma polarização é indu-
zida. A origem da polarização está na movimentação de cargas no material, que no caso
das NPs pode ser mais intensa do que nos materiais comuns [53]. A relação entre o campo
elétrico (E) e a polarização (P ) pode ser usada para representar os fenômenos que acon-
tecem na óptica não linear. No regime linear, a polarização induzida pela propagação da
luz através do meio é expressa pela equação
Pi(ω) = χij(ω) · Ej(ω) , (2.13)
onde Pi(ω) é uma componente da polarização, χij(ω) é o tensor susceptibilidade e os
sub-índices representam os eixos do sistema de coordenadas cartesiano. Existe uma
relação entre susceptibilidade e o índice de refração nω, que é expressa por, no sistema
eletrostático (esu)
n(ω)2 = ε(ω) = 1 + 4πχ(ω) , (2.14)
onde ε(ω) representa a permissividade elétrica.
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Com o advento dos lasers foi possível conseguir intensidades muito maiores do
que as intensidades de fontes convencionais. Para induzir efeitos não lineares, é necessá-
rio um campo elétrico de aproximadamente 1 kV/cm, o que representa cerca de 2,5 kW/cm2
[54]. Em regimes de altas intensidades, certas propriedades ópticas acabam sendo modi-
ficadas devido à presença de um campo elétrico intenso. Neste caso, a polarização pode
ser expressa como uma série de potências em relação ao campo por [55]
Pi = χ
(1)





...EjEkEl + ... (2.15)
Conforme a intensidade do campo aumenta, a polarização começa a depender
mais dos termos de ordem superior, causando uma série de consequências. Uma delas é
a dependência entre o índice de refração do material e a intensidade, expressa por
n = n0 + n2 I , (2.16)
onde n0 é o índice de refração linear e n2 o índice de refração não linear. Geralmente são
estudados na óptica não linear os efeitos de baixa ordem relacionados a χ(2) e χ(3). Como
exemplo de efeito de segunda ordem pode ser citada a geração de segundo harmônico,
geração por soma ou diferença de frequência e retificação óptica não linear. Entre os
de terceira ordem estão a geração de terceiro harmônico, absorção de dois fótons, auto
focalização, mudança de índice de refração, mistura de quatro ondas, conjugação de fase
e efeito Kerr Óptico [56].
Existem diversas técnicas experimentais que podem ser usadas para a detecção
das não linearidades. Diversos tipos de materiais podem ser analisados como vidros, fil-
mes, interfaces e soluções. A escolha da técnica depende de qual processo se pretende
estudar. Para a obtenção dos coeficientes de terceira ordem podem ser usados: métodos
interferométricos, mistura de quatro ondas, limitação óptica, geração de terceiro harmônico,
Chaveamento Kerr e Varredura Z. Neste trabalho as técnicas utilizadas foram a Varredura
Z e o Chaveamento Kerr. A escolha destas técnicas foi feita considerando suas especiali-
dades e a complementação entre os resultados. A chave Kerr fornece informações sobre
o tempo de resposta e a magnitude da refração não linear. Com a Varredura Z é possí-
vel medir o sinal e a amplitude da refração e da absorção não linear. As nanopartículas
de diversos materiais foram analisadas em experimentos de óptica não linear. Durante
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o estudo, as nanopartículas de vanádio produzidas na acetona apresentaram resultados
interessantes e serão apresentados no capítulo 3.
Os experimentos de óptica não linear foram realizadas no Departamento de Fí-
sica da Universidade Federal de Pernambuco, auxiliadas pelo aluno de doutorado Hans
Anderson Garcia e pelo professor do Departamento de Física, Edilson L. Falcão Filho.
2.7.1 Varredura Z
Os efeitos mediados por χ(3) estão entre os mais estudados na óptica não linear.
As propriedades mais importantes neste regime são o índice de refração não linear (n2)
e o coeficiente de absorção não linear (α2). O comportamento do índice de refração e da
absorção da amostra podem ser expressos por
n = n0 + ∆n , (2.17)
α = α0 + ∆α , (2.18)
onde ∆n = n2 I e ∆α = α2 I. Do ponto de vista experimental, existem diferentes técnicas
que podem ser usadas para a obtenção destas grandezas. A técnica de Varredura Z foi
proposta em 1989 por Mansoor Sheike-Bahae e Eric Van Stryland [57]. O segundo trabalho
do mesmo grupo [58] apresentou descrição teórica que fundamenta o experimento. Desde
então, a técnica vem sofrendo modificações que possibilitam variações no estudo destas
propriedades não lineares. O sucesso da técnica se deve à simplicidade da montagem
experimental e à facilidade no tratamento dos dados. Além disto, a grande precisão dos
resultados fez desta técnica uma das mais utilizadas para a obtenção do n2 e α2.
A técnica de Varredura Z pode ser usada para a obtenção simultânea da magni-
tude e do sinal de n2 e α2. A montagem experimental de um sistema para Varredura Z
pode ser observada na figura 2.13.
No experimento, um laser com perfil Gaussiano é focalizado no ponto Z0 e a amos-
tra é movimentada na direção de propagação do laser. A intensidade do laser transmitida
através da amostra é analisada de acordo com a posição da amostra. Uma fenda é co-
locada na frente de um dos detectores (D1), de modo que somente uma parte do laser
atinja o detector (configuração de fenda fechada). O outro detector é posicionado atras de
uma lente (D2), que recolhe a luz transmitida através da amostra (configuração de fenda
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Figura 2.13: A figura ilustra a montagem experimental utilizada nos expe-
rimentos de Varredura Z.
aberta). O detector D1 permite a aquisição do sinal referente ao índice de refração não
linear n2. O detector D2 fornece o resultado do índice de absorção não linear α2.
Devido à distribuição de intensidade ser diferente ao longo do perfil do feixe, o
índice de refração varia radialmente. No centro do feixe, a intensidade é mais alta e a
mudança (equação 2.17) é maior do que nas bordas. O feixe pode então, sofrer efeitos de
auto-focalização ou auto-desfocalização, que depende do sinal de n2. A figura 2.14 ilustra
como a variação no índice de refração modifica o caminho do feixe.
Figura 2.14: A figura mostra a mudança do sinal conforme a posição da
amostra (quando n2 > 0).
Capítulo 2 - MATERIAIS E MÉTODOS 41
A linha tracejada mostra a trajetória do laser quando a amostra não está presente.
Quando a amostra está antes do foco (laser representado em verde), o feixe diverge no
campo distante e menos luz chega ao detector de fenda fechada. Quando a amostra está
depois do foco (laser representado em vermelho), o feixe converge no campo distante e
mais luz chega ao detector.
A variação de transmissão (∆Tp,v) no detector de fenda fechada, (ver gráfico no
detalhe) é usada para a obtenção do n2, de acordo com [57]
∆Tp,v ∼= 0, 406(n2I0kLeff ) , (2.19)
Leff = [1− exp(−α0L)/α0] , (2.20)
onde k=2π/λ, I0 é a intensidade de pico no foco, α0 a absorção da amostra, L é a espessura
da amostra. No caso da absorção não linear, a lente focaliza no detector (D2) toda a
luz que passa através da amostra. Nesta configuração, é analisada a variação total de




Quando o sinal de α2 é positivo, a absorção da luz é cada vez maior, quanto mais
a amostra estiver perto do foco (2.15b). Quando o sinal é negativo, acontece a satura-
ção da absorção e a variação é oposta, aparecendo um aumento no sinal em Z0 (Figura
2.15a). A interpretação dos resultados é feita através da comparação entre a amostra e
um material com características conhecidas. O trabalho que propôs a técnica de Varredura
Z mediu as características do dissulfeto de carbono (CS2). Desde então o CS2 vem sendo
estudado com uma grande variedade de técnicas e é o material mais utilizado para a ca-
libração deste tipo de experimento. O valor do índice de refração não linear do CS2 é de
3 × 10−15 cm2/W [59].
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Figura 2.15: A figura (a) mostra um gráfico genérico para uma amostra
com um valor de α positivo e a figura (b) para um valor negativo.
2.7.2 Chave Kerr Óptica
Existe um outro tipo de abordagem que pode ser utilizada para o estudo de propri-
edades não lineares. Trata-se de experimentos do tipo sonda e prova (Pump-and-Probe),
que consistem na utilização de dois ou mais lasers [48]. Na forma mais simples, é utilizado
um feixe intenso (sonda) e outro fraco (prova). Os feixes são focalizados no mesmo lugar
da amostra. O feixe de sonda é focalizado para que a intensidade do campo seja alta o su-
ficiente a ponto de causar uma resposta não linear no meio. O feixe de prova, tipicamente
10x mais fraco, passa através da amostra e fornece o sinal para ser analisado. Existem
diversas técnicas experimentais que partem deste princípio para o estudo da óptica não
linear. Uma delas é a Chave Kerr Óptica.
John Kerr observou em 1877 que, com a aplicação de um campo elétrico (efeito
quadrático eletro-óptico), era possível mudar a polarização de um feixe [60]. O que acon-
tece também com a aplicação de um campo magnético (efeito Kerr magneto-óptico). A
primeira vez que o efeito foi observado com a utilização da luz, foi em 1964 por G. Mayer e
F. Gires [61]. Porém, somente em 1969, M. Duguay e J. W. Hansenem [62] desenvolveram
uma técnica que utilizava os princípios descobertos anteriormente para chavear um sinal.
A técnica ficou conhecida como Chave Kerr Óptica (em inglês Optical Kerr Gate, ou OKG).
A finalidade deste experimento é induzir, com um feixe forte, mudanças na polarização
do feixe de prova. O desenho esquemático do experimento pode ser observado na figura
2.16.
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Figura 2.16: Esquema da montagem experimental para um experimento
de OKG.
Apesar dos feixes estarem sobrepostos espacialmente, existe um atraso temporal
entre eles . A diferença permite a análise do tempo de resposta da não linearidade, en-
quanto a magnitude do sinal pode ser usada para calcular a magnitude do χ(3). O feixe
que sai da cavidade é dividido em dois por um divisor de feixe. A razão de potência entre
os dois feixes é ajustada até que um feixe seja no mínimo 10x mais intenso do que o outro.
O feixe de prova passa pela linha de atraso antes de chegar na amostra. A linha de atraso
aumenta ou diminui o caminho do feixe para que ele percorra uma distância variável. A
quantidade de pontos experimentais é determinada pela variação de distância mínima en-
tre posições consecutivas da linha de atraso. A largura do pulso do laser limita a resolução
temporal. O tratamento dos dados é feito de forma simples e também necessita de uma
comparação com um material que tenha características conhecidas.
O esquema de polarização dos feixes pode ser observado na figura 2.17. O pola-
rizador pelo qual o feixe de prova passa é posicionado de forma perpendicular em relação
ao polarizador do detector, assim, a luz só passa quando existe a interação com o feixe de
excitação. A polarização do feixe de prova pode ser decomposta em componente paralela
e perpendicular. Quando a interação não acontece, as componentes estão em fase 2.17a.
Quando a não linearidade Kerr é induzida, as componentes sofrem interações diferentes
devido à mudança no índice de refração. Com as componentes fora de fase, a resultante
da soma dos vetores é rotacionada e o sinal pode ser detectado 2.17b. O resultado do
experimento é um gráfico que mostra a intensidade do sinal em relação ao atraso temporal
entre os feixes. É possível obter o tempo de resposta observando a duração do sinal. A
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intensidade do sinal pode ser comparada com o sinal de uma amostra conhecida e fornece
a magnitude do índice de refração não linear (n2).
(a) (b)
Figura 2.17: Esquema de polarização dos feixes em um experimento de
OKG.
Em um experimento usual de Chave Kerr, a intensidade do sinal detectado (Itans),









onde k é o número de onda, L a espessura da amostra, Iprova e Iexc a intensidade dos
feixes de prova e excitação, respectivamente [54]. A expressão indica que, tipicamente,
a dependência do sinal Kerr em relação a intensidade do feixe é quadrática. Porém, nos
experimentos realizados neste trabalho foi observada uma dependência linear. Este com-
portamento já foi observado em outros trabalhos [63] e é causado por uma pequena birre-
fringência local de natureza linear. Esta característica da amostra gera um sinal contínuo,
que não pode ser detectado no sistema utilizado nos experimentos deste trabalho. Neste











n2 Iexc Iprova . (2.23)
É possível determinar o n2 de uma amostra, modificando a equação 2.23 e fa-
zendo a comparação entre o sinal da amostra e o da referência. Com o experimento nas
mesmas condições, a relação entre os valores pode ser observada na equação













Os valores de ∆nL podem ser obtidos com a medida de transmitância do feixe




3.1 PRODUÇÃO DE NANOPARTÍCULAS DE VANÁDIO EM ÁGUA
As soluções produzidas na água foram preparadas conforme descrito na seção
2.3.3. A água adquire uma coloração acinzentada logo nos primeiros segundos de ablação
(figura 3.1). Após o término da ablação, a solução muda de cor e se estabiliza após 2 horas
em repouso, ficando amarela. O borbulhamento de ar na solução acelera a mudança de
cor, reduzindo o tempo de estabilização para 2 min. As partículas nesta solução não
agregam com o tempo e permanecem assim por diversos meses (existem amostras que
não agregaram por mais de um ano e meio).
Figura 3.1: A foto mostra, da esquerda para direita, a mudança de cor que
ocorre nas amostras de vanádio produzidas na água.
Quando a amostra está estabilizada, ela passa a absorver mais luz na região do
azul em relação às demais cores do espectro visível. Esta mudança é responsável pela cor
amarela que observamos. A mudança na cor foi acompanhada com medidas de espectro
UV-Vis, que podem ser observadas na figura 3.2.
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Figura 3.2: UV-Vis do vanádio em água mostrando a absorção em in-
tervalos diferentes, indicando o processo de oxidação que ocorre após a
formação das NP. As setas indicam a direção da mudança no espectro de
acordo com o tempo indicado na legenda.
A solução, logo após a sua produção, apresenta absorção na região do espectro
visível. Esta absorção pode ser atribuída a transições internas, que ocorrem na banda de
valência do vanádio. As mudanças no espectro indicam que o material oxida, formando no
final do processo um material diferente do material inicial. Com a oxidação, os níveis de
energia que estavam disponíveis são preenchidos e a absorção deixa de acontecer nesta
faixa do espectro. À medida em que o tempo passa, o processo de oxidação conduz à
formação do V2O5. No espectro é possível perceber também o aumento da absorbân-
cia em comprimentos de onda na região do azul, indicando o aumento da quantidade de
transições com maior energia, entre a banda de valência e a de condução.
É possível observar no especto que as curvas se cruzam em alguns pontos, que
são chamados de pontos isosbésticos. O ponto isosbéstico corresponde ao comprimento
de onda no espectro de absorção de uma amostra, para qual o valor da absorção não
muda durante a reação.
Ele indica que as substâncias que fazem parte da reação tem o mesmo coeficiente
de absorção naquele comprimento de onda e que a concentração total se mantêm cons-
tante. Quando este ponto está fixo em um determinado comprimento de onda, a amostra é
composta por somente duas substâncias, pois é improvável que três substâncias apresen-
tem a mesma absorção em um mesmo ponto. Quando mais do que duas substâncias são
formadas durante a reação, o ponto tende a se deslocar. A figura 3.3 mostra o espectro da
mesma amostra, dividido de acordo com alguns pontos.
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Figura 3.3: Pontos Isosbésticos durante a oxidação da amostra produzida
na água.
A mudança no espectro é mais acentuada e ocorre rapidamente durante os pri-
meiros minutos após a produção. A figura 3.3a mostra o início da mudança (de 0 min até 30
min) e não é possível observar nenhum ponto isosbéstico claro. Na segunda figura (3.3b)
é possível observar um ponto em 419 nm, no qual os espectros se cruzam. Os espectros
na terceira figura (3.3c) se cruzam em aproximadamente 450 nm. Este ponto é diferente
do primeiro ponto de cruzamento, o que indica a presença de substâncias diferentes. De-
pois deste momento, o espectro continua mudando, porém nenhum outro ponto pode ser
observado até o final da reação (figura 3.3d).
O espectro de absorção também pode ser usado para calcular mudanças no gap
óptico, conforme discutido na seção 2.5.1. A figura 3.4 apresenta os pontos obtidos à
partir do tratamento feito no espectro UV - Vis, na solução logo após a produção e depois
de estabilizada. As linhas são o ajuste teórico feito para o cálculo do gap. O ponto no
qual as curvas do ajuste teórico cruzam o eixo X representa o valor do gap para aquele
material.
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Figura 3.4: Gráfico utilizado para o cálculo do gap. Os pontos em preto
são referentes à amostra logo após a produção (t = 0) e a linha preta,
o ajuste teórico. Os pontos vermelhos são referentes à amostra em
t = 285min e a linha vermelha, o ajuste teórico.
A figura 3.5 mostra a evolução do valor do gap em relação ao tempo que a amostra
ficou em repouso. É possível observar uma diferença no valor do gap da solução inicial e da
solução final. Note-se que com o método utilizado não é possível calcular o valor absoluto
do gap e o que foi calculado representa uma mudança relativa. Os valores encontrados
não são compatíveis com os da literatura para os óxidos mais comuns de vanádio [64,
65, 66, 67]. Ainda assim, em materiais nanoestruturados, o valor do gap é diferente do
comportamento do material em volume [68, 69] e esta característica pode ser futuramente
investigada.
Figura 3.5: Evolução do valor do gap das nanopartículas de vanádio em
água. Os valores foram calculados com base no espectro Uv - Vis.
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Após a estabilização do coloide, algumas gotas foram depositadas em um subs-
trato de silício e evaporadas para a formação de um filme. Este filme foi analisado com a
técnica de XPS, que indicou a presença de V2O5, que é compatível com a cor amarela das
amostras produzidas [70].
Em estudos anteriores do grupo, amostras de NPs obtidas após a ablação de
um alvo de vanádio foram analisadas por TEM. Neste estudo foi detectada a presença de
nanopartículas entre 10 nm e 60 nm, no mesmo trabalho foi feita a difração de elétrons
e foi constatado que as NPs eram de V2O5 na fase tetragonal [71]. Note que a forma
mais comum de se encontrar o V2O5 é na forma ortorrômbica [70, 72]. É provável que a
obtenção da forma tetragonal esteja associada às condições extremas obtidas durante a
ablação [13].
As análises de TEM e XPS foram feitas com as nanopartículas depositadas sobre
uma superfície, após a evaporação completa do solvente. Isto poderia ter modificado as
NPs e por isto foi utilizada a técnica de NMR, que permite a análise das partículas em
solução. Para efeito de comparação, foi utilizada uma solução feita com pó comercial de
V2O5 (Sigma Aldrich - ≥99,6 %). Os resultados mostraram que a solução é composta,
em sua maior parte, por V10O28. Este resultado é compatível com a literatura [73], pois
é conhecido que o pó de V2O5, quando dissolvido em água, pode gerar V10O28 e outros
óxidos de vanádio, dependendo do pH.
Como mencionado no início desta seção, o vanádio produzido na água sofre oxida-
ção logo nos primeiros minutos. Por este motivo, não é possível fornecer as características
da partícula para o DLS e a medida não resulta em informações reais sobre a distribuição
da solução. A oxidação causa mudança na estrutura da partícula, o que está relacionado
com mudanças nas propriedades ópticas das partículas. Por exemplo, o índice de refra-
ção do material é modificado neste processo. Com características sendo alteradas, o sinal
proveniente do espalhamento torna a medida de DLS inviável. Porém, após a solução se
estabilizar é possível utilizar o DLS e a figura 3.6 mostra o resultado para uma solução
oxidada. As partículas produzidas têm 15 nm de tamanho médio e uma baixa dispersão
(4,5 nm). Estes resultados são compatíveis com os estudos anteriores do grupo [71].
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Figura 3.6: O DLS de uma amostra de vanádio produzida em água mos-
trando a distribuição de tamanhos.
As NPs de óxido de vanádio foram analisadas por AFM e o processo de prepara-
ção está descrito na seção 2.4.2. A microscopia pode ser observada na figura 3.7. Nesta
imagem é possível observar partículas menores do que 5 nm.
Figura 3.7: Microscopia de força atômica das nanopartículas de vanádio
produzidas na água. Uma área de 3 µ x 3 µ foi analisada (representada
pela escala indicada na lateral da figura.). A informação de altura está
representada conforme a cor na imagem (escala vertical de 0 nm até 4,6
nm).
A presença de partículas com tamanho menor, quando comparado com o obser-
vado no DLS, está relacionada com as diferenças entre as técnicas. A ponta do AFM deve
estar em uma região na qual as mudanças de altura ocorram dentro de um determinado
valor. Devido a realimentação do sinal, qualquer mudança que seja mais rápida do que a
capacidade de acionamento da ponta irá causar o choque entre a ponta e a amostra. Por
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este motivo não é possível, em uma mesma imagem, ter partículas grandes (>50 nm) e
pequenas (<20 nm). Foi necessário posicionar a ponta do AFM em uma região homogênea
da amostra. Isto revelou que, mesmo o DLS indicando a presença de partículas grandes,
é possível encontrar partículas pequenas. A diferença entre as técnicas de DLS e AFM é
um tópico discutido por C. Hoo et. al. [74]. A produção de partículas com dispersão grande
é uma característica da técnica de ablação e foi observada em outras amostras.
3.2 VANÁDIO EM ÁGUA – SENSOR BIOLÓGICO
3.2.1 Interação com Aminoácidos
As nanopartículas de vanádio produzidas em água foram misturadas com os 20
aminoácidos e somente a cisteína interagiu com as partículas. A interação causa uma mu-
dança na cor da solução, que pode ser observada na figura 3.8. As partículas produzidas
em água, devido ao processo de oxidação (ver seção 3.1), foram utilizadas somente após
estarem estáveis. A solução original tem a cor amarela e fica com uma tonalidade azul
após a adição de cisteína.
Figura 3.8: Mudança de cor observada na solução após a adição de cis-
teína.
Uma mudança significativa no espectro de absorção linear foi observada. A figura
3.9 mostra a diferença entre o espectro das nanopartículas antes e depois de adicionada
a cisteína. A mudança de cor da amostra pode ser observada no espectro pela diminuição
da absorção na região do azul e aumento na absorção no vermelho.
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Figura 3.9: Espectros Uv-vis para uma amostra de vanádio em água, antes
(vermelho) e depois (azul) de adicionar cisteína.
O estudo foi realizado de forma a se obter uma relação entre o espectro de absor-
ção linear e a concentração de cisteína. Uma solução contendo 8 µmol.l−1 foi preparada.
Desta solução, adicionava-se 20 µl em uma solução de 2 ml de NPs. O espectro foi medido
a cada adição de Cys até que o volume de líquido adicionado não superasse em 10 % o
volume inicial de NPs. O gráfico 3.10 mostra o resultado obtido nas mudanças do espectro
em incrementos de 173 nmol, até a adição total de 2,43 µmol.
Figura 3.10: Absorção das NPs de vanádio com o aumento da concentra-
ção de cisteína. As setas indicam a mudança que ocorre no espectro com
o aumento da quantidade de Cisteína.
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Como pode ser observado, a adição de cisteína causa a modificação do espectro
de absorção linear das nanopartículas de vanádio. A modificação está relacionada com
absorções na banda de valência, abaixo da energia do gap. Esta absorção é chamada
de intra-valência e acontece entre estados de energia disponíveis na banda de valência
do material. Foi possível estabelecer uma relação entre a absorbância nesta região e
a concentração de cisteína. A adição de cisteína gera uma mudança na configuração
eletrônica e por isto uma maior absorção na banda de valência é observada. A densidade
óptica em 720 nm cresce de forma linear com o aumento de concentração de cisteína. A
figura 3.11 mostra a relação para concentrações de cisteína entre 80 e 700 µmol.
Figura 3.11: Densidade óptica em 720 nm para diferentes concentrações
de cisteína. As barras representam um erro de 10 %.
Considerando estes resultados, foi feito o estudo com outras moléculas que con-
tém cisteína com o objetivo de estudar a seletividade das NPs de vanádio em biotestes.
Neste sentido, optamos por analisar a glutationa (apresentada na seção 2.2). O experi-
mento com a glutationa serviu para analisar o comportamento das NPs na detecção de
cisteína em estruturas mais complexas. Os resultados podem ser observados na figura
3.12, que mostra a absorbância de uma amostra de óxido de vanádio com incrementos de
65 nmol, até um total de 80 µmol de Gsh.
As variações no espectro de absorção indicam que o comportamento com a gluta-
tiona é semelhante ao da cisteína. O mesmo comportamento pode ser observado quando a
análise é feita em 720 nm. A figura 3.13 mostra a absorção linear da glutationa juntamente
com a da cisteína, proporcionando a comparação entre os dados. A escala horizontal mos-
tra as concentrações relativas à molécula que foi analisada. De acordo com a composição
de cada molécula é possível estabelecer uma relação entre os dados. Em comparação
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Figura 3.12: Espectro UV-Vis acompanhando a adição de glutationa nas
NPs de vanádio. As setas indicam a mudança no espectro com o aumento
da quantidade de Glutationa.
com a cisteína, que tem massa molar de 121,16 g/mol, a massa molar da glutationa é 2,53
vezes maior, 307,32 g/mol. Para uma solução contendo a mesma concentração (mol de
Cys por ml e mol de Gsh por ml) existe menos cisteína na solução de Gsh, 2,53 vezes
menos moléculas de cisteína por volume. A absorção em 720 nm apresenta resultados
compatíveis com estes dados, indicando que a cisteína presente na molécula de glutationa
interage de forma semelhante à cisteína sozinha.
Figura 3.13: Densidade óptica em 720 nm em função da concentração de
glutationa.
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A solução de NPs e o comportamento com a adição de Cys foram analisadas por
NMR. Os detalhes do experimento de NMR podem ser encontrados na seção 2.4.3. A
solução de nanopartículas foi comparada com uma solução feita com V2O5 comercial. Os
espectros NMR em 51V podem ser observados na figura 3.14. A amostra produzida por
ablação e a solução com o pó comercial são compostas, em sua maioria, por V10O28. A
geração de diferentes espécies de vanádio à partir da solvatação do V2O5 é conhecida e
depende de alguns fatores, como o pH da solução [73]. Porém, no espectro da amostra
feita por ablação existe um sinal em -560 ppm, que pode ser atribuído ao V2O7.
Figura 3.14: Comparação entre os espectros NMR 51V para a solução feita
com pó de V2O5 comercial (acima) e a solução produzida por ablação do
vanádio em água (abaixo).
Acompanhando a adição de cisteína na solução, o espectro em 1H mostrou que
o aminoácido é convertido em cistina. A cistina é formada por duas cisteínas ligadas pelo
enxofre, pela ligação dissulfeto (ver seção 2.2). Isto pode ser afirmado com relação à
mudança da posição dos picos referentes à cisteína. Os sinais da Cys foram de 3,03 (dd
14,9 e 4,1 Hz), 3.12 (dd 14,9 e 5,6 Hz) e 4,00 (dd 5,6 e 4,1 Hz) para 3,18 (dd 14,9 e 8,2 Hz),
3,39 (dd 14,9 e 3,9 Hz) e 4,13 ppm (dd 8,2 e 3,9 Hz), respectivamente. A figura 3.15 mostra
a evolução do espectro 1H conforme a adição de cisteína na solução de nanopartículas de
vanádio. O aumento da concentração de Cys provoca o aumento da intensidade dos picos.
Após uma certa concentração, a intensidade dos sinais referentes à cistina é estabilizada,
e os picos originais da Cys reaparecem. A conversão de Cys em cistina é acompanhada
pelo desaparecimento dos sinais em -424, -505 e -525 ppm, do V10 no espectro 51V (ver
figura 3.16). Isto indica a mudança de vanádio V(V) para V(IV), já que este não é detectado
pela NMR.
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Figura 3.15: Espectro NMR em 1H da cisteína pura (cima) e o que acon-
tece com a adição gradual (de cima para baixo) de cisteína na solução de
nanopartículas de vanádio produzidas por ablação.
Figura 3.16: Espectro de NMR em 51V antes (acima) e logo depois (meio)
da adição de cisteína. A amostra foi acompanhada e após duas semanas
(abaixo) o sinal inicial do vanádio reaparece.
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3.2.2 Interação com Proteínas
Os estudos feitos com o aminoácido Cys e com o peptídeo Gsh mostraram que a
seletividade da solução de NPs de óxido de vanádio poderia ser explorada em bioensaios.
Considerando os resultados, foi possível dar continuidade aos estudos com moléculas mais
complexas. Para explorar a interação entre as NPs e a Cys foi proposto um estudo com
quatro proteínas diferentes.
O mesmo tipo de estudo foi feito com a utilização da proteína p24 do vírus da
imunodeficiência humana tipo 1 (HIV-1) e tipo 2 (HIV-2). A sequência de aminoácidos (ver
tabela 3.17) de cada proteína foi retirada do National Center for Biotechnology Informa-
tion (NCBI) conforme os códigos de acesso ABO61602.1 e ADI44740.1. Esta proteína foi
escolhida porque é a mais abundante, sendo que cada vírus contém cerca de 1500-3000
moléculas [75]. A proteína está presente em grandes quantidades, tanto no estágio ini-
cial, como no estágio final de desenvolvimento, o que a torna um marcador viral importante
para diagnóstico, monitoramento da doença e avaliação do resultado de terapias [76]. Para
efeito de comparação, duas proteínas pertencentes ao Trypanosoma Cruzi foram estuda-
das. Elas são o antígeno repetitivo flagelar (FRA) e o antígeno repetitivo citoplasmático
(CRA) [77]. A sequência de aminoácidos que as compõem pode ser observada na figura
3.17.
Figura 3.17: A figura mostra a sequência de aminoácidos da proteína p24
dos vírus HIV-1 e HIV-2
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O procedimento experimental foi o mesmo feito para a Cys e a Gsh. Uma solu-
ção contendo as proteínas foi misturada com uma solução de NPs de vanádio produzidas
em água. Os resultados da absorção em 720 nm podem ser observados na figura 3.18.
As proteínas CRA e FRA não apresentaram mudança no espectro, o que demonstra a
ausência de Cys na proteína. Por este motivo, os dados não são apresentados.
Figura 3.18: Absorção da solução contendo NPs de vanádio com diferen-
tes quantidades de proteína. Os pontos representam o valor da absorção
em 720nm para cada concentração de proteína misturada às nanopartí-
culas, a linha representa o ajuste linear. A curva em vermelho representa
a proteína p24 do HIV-1 e a curva azul a proteína do vírus HIV-2.
3.3 PRODUÇÃO DE NANOPARTÍCULAS DE VANÁDIO EM ACETONA
A produção de NPs pode ser percebida logo no início da ablação, assim como
em outros solventes. O espectro de uma amostra preparada nestas condições pode ser
observado na figura 3.19. É possível perceber que apesar de uma alta absorção na região
do azul, a amostra absorve também nos outros comprimentos de onda (densidade óptica
> 0,4). A solução escurece sem cor característica, aparentando ser cinza, e permanece
sem modificações no espectro.
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Figura 3.19: Espectro de absorção de uma amostra de vanádio produzida
na acetona.
O DLS da amostra feita em acetona pode ser observado na figura 3.20. As partí-
culas têm um tamanho médio de 48 nm e dispersão de 15 nm. É possível realizar a medida
logo após a ablação, pois as partículas formadas são estáveis. Assim como na água as
nanopartículas ficam estáveis por bastante tempo. Partículas armazenadas em tempera-
tura ambiente foram acompanhadas por seis meses e não foram observadas alterações.
O tamanho médio das partículas é maior do que as produzidas em água.
Figura 3.20: Resultado de DLS de uma amostra de vanádio produzido em
acetona.
Imagens de microscopia eletrônica podem ser observadas na figura 3.21. A con-
tagem das partículas foi feita e os histogramas representam as distribuições encontradas.
É importante notar que na menor ampliação (100 kx) a resolução não é suficiente para
medir partículas com menos de 2 nm. Nas outras microscopias, este valor aumenta até
ser possível distinguir partículas com menos do que 1 nm. Nas microscopias é possível
observar que as partículas são pequenas e os valores observados são menores do que os
valores obtidos com o DLS. Partículas maiores que 20 nm ainda podem ser observadas,
mas em menor quantidade. O fato das partículas maiores espalham mais luz do que as
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menores, indica que partículas grandes são detectadas mais facilmente com o DLS. Na
microscopia de transmissão é possível observar que as partículas estão formando agre-
gados, que podem estar presente quando em solução. Se estiverem presentes, o DLS
irá fornecer o valor do diâmetro hidrodinâmico do agregado, ou seja, um diâmetro maior.
Fatores como a diferença no espalhamento e a presença de agregados, indicam que a
variação encontrada nas medidas de DLS e TEM se deve ao tipo de técnica usada.
Figura 3.21: As figuras mostram microscopias do vanádio na acetona com
(a) 100.000x, (b) 250.000x, (c) 300.000x e (d) 400.000x (direita)
As nanopartículas produzidas em acetona foram analisadas por XAS, preparadas
conforme descrito na seção 2.4.4. As medidas foram feitas na borda K do vanádio e os
resultados foram obtidos através da comparação entre o espectro de absorção da solução
de nanopartículas, os espectros de absorção de alguns padrões de óxido de vanádio e
de vanádio metálico. A comparação entre os espectros mostrou que as NPs não eram
iguais a nenhum óxido e nem ao vanádio metálico, mas apresentavam semelhanças. Não
foi possível caracterizar o material que formava as partículas, porém foi razoável afirmar
que elas tinham carbono em sua composição. Na ablação em acetona, ao invés de se
formarem nanopartículas de óxido de vanádio, o resultado de XAS indica a formação de
um composto organometálico. Com esta informação e com os parâmetros de rede das
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nanopartículas obtidos com o padrão de difração de elétrons, foi possível afirmar que as
partículas eram formadas por V(CO)6.
3.4 CARACTERIZAÇÃO ÓPTICA NÃO LINEAR
Durante a execução do trabalho, nanopartículas de diversos materiais produzidas
por ablação foram utilizadas em experimentos de óptica não linear. Serão apresentados
nesta seção os resultados referentes às nanopartículas de vanádio produzidas em água e
em acetona.
3.4.1 Produção em Água – Nanopartículas de V2O5
Os experimentos foram realizados com um laser de Ti:Safira, com comprimento
de onda 800 nm, pulsos de 100 fs e taxa de repetição de 76 MHz. Uma variante da técnica
de Varredura Z resolvida no tempo (conhecida como Thermally Managed Z-Scan [78]) foi
utilizada com este laser. O critério para a utilização da técnica está relacionado com a taxa
de repetição que causa efeitos térmicos na amostra. O intervalo entre os pulsos do laser é
de aproximadamente 10 ns, que não é tempo suficiente para a amostra dissipar a energia.
Devido a alta intensidade do laser e a acumulação dos pulsos, a amostra esquenta local-
mente. Como no centro do feixe a intensidade é maior, existe uma diferença de densidade
no material devido ao gradiente de temperatura, provocando um efeito de lente. Isto modi-
fica a propagação do laser no material e é conhecido como efeito térmico, ou lente térmica.
O efeito térmico depende da propagação do calor na amostra e tem tempos de resposta
típicos da ordem ms, já que a velocidade está relacionada com a dissipação por meio de
fônons. Devido ao tempo de resposta da lente térmica, este efeito não é interessante para
este trabalho e deve ser desconsiderado para o cálculo dos coeficientes [78]. Por este
motivo, é necessário levar em consideração este efeito e adaptar a técnica de Varredura
Z. A técnica de varredura Z resolvida no tempo será discutida junto com os resultados do
CS2 apresentados a seguir.
As medidas de Varredura Z e Chave Kerr Óptica utilizam como base para a análise
dos resultados as medidas obtidas com o dissulfeto de carbono (CS2). Diversos trabalhos
utilizam o CS2 para fazer a calibração do sistema, por ser um material com característi-
cas conhecidas [79] e que vem sendo estudado desde os primeiros trabalhos com estas
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técnicas [57]. Os resultados de Varredura Z referentes ao CS2 são mostrados na figura
3.22.
Figura 3.22: Resultados da Varredura Z para o CS2. A figura (a) mostra
a resposta da amostra em um tempo de 0,920 µs. A figura (b) apresenta
a evolução temporal do sinal e a inversão de sinal. A figura (c) mostra o
comportamento temporal da intensidade do vale e do pico.
Os dados obtidos na condição de fenda fechada (S<1) são apresentados na figura
3.22a, os pontos representam os dados experimentais obtidos em um tempo t = 920 µs e a
linha o ajuste teórico (decaimento exponencial simples). A figura 3.22b mostra a evolução
temporal da curva de Varredura Z e nela é possível notar a presença do efeito térmico. Isto
também pode ser observado na figura 3.22c. Ela representa o comportamento temporal
do ponto de inflexão antes e depois do foco. O dissulfeto de carbono tem um n2 eletrô-
nico positivo e pode ser observado na curva (t< 150 µs). À medida que o calor vai sendo
transferido para a amostra, o efeito de lente térmica acaba dominando o comportamento
da amostra em um tempo t> 150 µs. Para o cálculo n2 eletrônico é feita a extrapolação do
sinal para t = 0 s, representando a interação do primeiro pulso com a amostra. Os símbo-
los são os pontos experimentais e a linha representa o ajuste teórico de um decaimento
exponencial simples.
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A apresentação dos dados nos trabalhos de óptica não linear é feita com a utiliza-
ção do fator de preenchimento para representar a concentração das amostras (em inglês,
filling factor ). Esta grandeza representa a relação entre o volume total que as nanopartícu-
las ocupam e o volume total da solução. O óxido de vanádio produzido em água utilizado
nos experimentos de óptica não linear foi preparado da mesma forma que a amostra já
apresentada neste trabalho (ver seção 3.1). O fator de preenchimento desta solução (2,08
× 10−6) obtido com esta preparação será chamada de c1x
Concentrações diferentes foram utilizadas nos experimentos e elas serão nome-
adas em relação à concentração original (c1x). Nas medidas de Varredura Z, a concen-
tração original foi aumentada por um fator quatro e por um fator dez, obtendo-se assim as
concentrações c4x e c10x, respectivamente.
Uma cubeta de quartzo com 1mm de espessura contendo a amostra c4x foi uti-
lizada e os resultados são mostrados na figura 3.23. A figura 3.23a mostra os pontos
experimentais e o ajuste teórico para a curva de Varredura Z. Esta curva representa a res-
posta do vanádio num tempo t = 0,98ms. Este gráfico, apesar de estar mostrando somente
o efeito térmico, serve de base para a obtenção de pontos importantes. Por exemplo, a po-
sição do pico e do vale pode ser encontrada facilmente devido ao efeito ser intenso. As
posições não mudam e são as mesmas no efeito eletrônico, que por ser menos intenso,
fornece curvas com mais ruídos. Após as posições serem identificadas, a segunda curva
pode ser retirada dos dados, figura 3.23b. Nela está representada a intensidade dos pon-
tos de inflexão antes do foco e depois do foco em função do tempo. O valor do índice de
refração não linear encontrado foi de n2 = -2,79×10−15 cm2/W.
Figura 3.23: Resultados da Varredura Z para o vanádio c4x. A figura
(a) mostra o comportamento no regime térmico e a figura (b) mostra a
evolução temporal da intensidade do pico e do vale.
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A amostra nesta mesma concentração foi analisada pelo experimento de Chave
Kerr. A figura 3.24 apresenta o resultado do óxido em comparação com o sinal do CS2. A
intensidade do sinal no gráfico foi aumentada para que possa ser feita a comparação do
tempo de resposta entre os materiais. O tempo de resposta do vanádio (∼ 190 fs) é muito
menor do que o do CS2 e está perto do limite de detecção imposto pelo laser (∼ 150 fs).
Após a análise dos dados, foi concluído que a amostra deveria estar mais concentrada
para ser possível observar uma não linearidade maior.
Figura 3.24: Chave Kerr para o CS2 e vanádio c4x.
Com o objetivo de detectar um sinal mais intenso, uma segunda amostra com
concentração c10x foi usada e os experimentos foram repetidos. No caso do chaveamento
Kerr, o aumento de concentração da amostra resulta em um maior espalhamento do laser,
gerando um sinal que atrapalha a detecção do sinal não linear (conforme discutido na
seção 2.7.2). Por este motivo, não foi possível detectar o sinal com o experimento de Chave
Kerr. Na Varredura Z, o efeito se tornou mais intenso e os resultados estão apresentados
na figura 3.25. A figura 3.25a apresenta os pontos experimentais e o ajuste teórico para
um tempo t = 98 ms. Com base nesta curva, obteve-se o gráfico 3.25b. Com estes dados
é possível observar como os pontos de inflexão se comportam com o tempo. O índice de
refração não linear desta amostra (n2 = -6,34×10−15 cm2/W) foi, em módulo, maior do que
o da primeira, resultado esperado devido ao aumento da concentração.
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Figura 3.25: Resultados da Varredura Z para a segunda amostra c10x.
Os resultados obtidos com a Chave Kerr podem ser observados na figura 3.26.
Diferentes potências foram utilizadas para verificar em qual regime estava ocorrendo a
detecção (discutido na seção 2.7.2). Os resultados mostraram que a magnitude do sinal
Kerr variou linearmente com o aumento de potência (ver detalhe na figura 3.26). Nesta
situação, a equação 2.24 pode ser utilizada para o tratamento dos dados e o resultado é
obtido com a comparação entre a intensidade do sinal da amostra e da referência.
Figura 3.26: Medidas de Chave Kerr para a amostra com diferentes po-
tências.
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3.4.2 Produção em Acetona – Nanopartículas de V(CO)6
As nanopartículas produzidas em acetona foram analisadas com o segundo
harmônico de um laser de Nd:YAG (532 nm) com taxa de repetição de 7 Hz. Este la-
ser permite o estudo das amostras sem que efeitos térmicos sejam induzidos, já que a
taxa de repetição é baixa. A largura temporal dos pulsos é de 80 ps e foi obtida através de
um seletor de pulsos. A montagem experimental é a mesma utilizada na amostra produ-
zida em água (ver seção 2.3.2). Para estes experimentos contamos com a colaboração do
aluno de doutorado Hans Anderson Garcia e do professor Cid B. Araújo, do Departamento
de Física da UFPE.
Figura 3.27: Medidas de fenda aberta mostrando a absorção saturada (a),
quando a intensidade do laser é baixa. Com o aumento da intensidade a
interação se modifica (b) e outros efeitos aparecem (TPA / ESA).
68 Capítulo 3 - RESULTADOS
A técnica de Varredura Z foi utilizada, pois com a baixa taxa de repetição, os
efeitos térmicos não precisam ser considerados. Os resultados das medidas com fenda
aberta utilizando um intensidade baixa (1,04 GW/cm2) podem ser observados na figura
3.27a. Este gráfico é característico de uma amostra que apresenta absorção saturada
(SA) [80]. É possível observar que existe um vale em Z0 indicando que existem efeitos
competindo com a absorção saturada, podendo ser absorção no estado exitado (em inglês
Exited State Absorption, ou ESA) ou absorção de três fótons (Three Photon Absorption,
TPA) contribuindo na transmissão do feixe. A figura 3.27b mostra que, com o aumento
da intensidade, a ESA e/ou a TPA se tornam os efeitos dominantes, contribuindo para
a transmissão do feixe. Para intensidades entre 1,7 e 17 GW/cm2, existe uma absorção
saturada reversa (Reversed Saturated Absorption, RSA). Sendo assim, a mudança de SA
para RSA pode ser atribuída à competição entre a despopulação do estado fundamental,
ESA e TPA diretamente do estado fundamental. Resultados parecidos foram observados
em partículas de platina [81], de ouro [82] e de moléculas pi-conjugadas [83].
Os resultados para as medidas com fenda fechada podem ser observados na fi-
gura 3.28, onde é mostrada uma série de medidas feitas com intensidade variável. As
figuras 3.28a e 3.28b indicam que para baixas intensidades, o fenômeno de auto desfoca-
lização é dominante (sinal de n2 negativo). O gráfico na figura 3.28c indica que existe um
valor de potência em que o sinal vai para zero. Com o aumento de potência, a inversão
de sinal é observada e as figuras 3.28d, 3.28e e 3.28f indicam que a amostra possuí um
valor positivo de n2. É importante salientar que o efeito de inversão de sinal não é devido
à efeitos térmicos, como no caso do CS2. A lente térmica causa a auto desfocalização do
feixe, efeito contrário ao observado em potências elevadas na amostra de vanádio.
A mudança de sinal é conhecida na literatura e já foi observada antes em outros
materiais, na refração não linear [84, 85] ou na absorção não linear [81, 82]. Porém, no
caso das NPs de vanádio em acetona produzidas por ablação, a mudança de sinal ocorre
nos dois coeficientes n2 e α2. Esta característica foi atribuída a uma competição entre os
índices não lineares de terceira e quinta ordem. Este resultado ainda não foi reportado na
literatura para este tipo de material.
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Figura 3.28: Medidas de fenda fechada com o aumento de intensidade do
laser (de (a) até (f).
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4 CONCLUSÕES
Neste trabalho foram fabricadas soluções de nanopartículas pela técnica de abla-
ção a laser em meio líquido. As amostras foram analisadas por uma variedade de técnicas,
que permitiram a obtenção de diversas características e o estudo de diferentes proprieda-
des. No trabalho também foram apresentados resultados referentes à aplicação de uma
solução de nanopartículas de óxido de vanádio como sensor biológico, para a detecção de
cisteína.
A técnica ablação a laser para a fabricação das nanopartículas (seção 2.3) não
utiliza reagentes tóxicos e é considerada uma alternativa às rotas químicas usuais, por não
agredir o meio ambiente. Ela pode ser usada com diferentes materiais para a produção
em grande escala de soluções coloidais. Uma variedade de solventes pode ser utilizada
na fabricação das nanopartículas, ilustrando a capacidade de aplicação da técnica para
diversas finalidades. Durante o curso do trabalho, a ablação foi realizada em diferentes
alvos metálicos e foi observada a geração de nanopartículas de diversos materiais. Neste
trabalho foi discutida a fabricação de nanopartículas por meio da ablação de um alvo de
vanádio metálico. Foram fabricadas nanopartículas de V2O5 e de V(CO)6.
A produção de V2O5 foi feita utilizado-se apenas água como solvente e as solu-
ções permaneceram estáveis por mais de 12 meses. Durante o processo de fabricação
do V2O5, foi mostrado que existe a formação de vanádio em outros estados de oxidação,
possivelmente outros óxidos de vanádio, que não foram caracterizados (seção 3.1). Estes
outros materiais, por serem mais reativos, não permanecem estáveis, e as partículas oxi-
dam formando o V2O5. Além disso, a geração deste material na fase tetragonal (ao invés
de ortorrômbica, encontrada comumente) indica a possibilidade de fabricação de materiais
não convencionais para diferentes tipos de aplicação (seção 3.1). O estudo da interação
destas nanopartículas com material biológico foi apresentado na seção 3.2. O resultado
foi a criação de um sensor de cisteína, que pode ser utilizado para detectar pequenas
quantidades desta molécula em cadeias grandes de proteínas. A seletividade e sensibili-
dade foi testada e apresentada na seção 3.2.2. A interação das nanopartículas de V2O5
com glutationa e com proteínas do vírus HIV-1 e HIV-2 foi estudada. O espectro de absor-
ção da solução pode ser analisado na região da banda intra-valência para a obtenção de
informação sobre a quantidade de cisteína presente em uma solução.
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Além do V2O5, a geração de outro material pode ser observada com a mudança
do solvente. A troca da água por acetona possibilitou a formação de nanopartículas de
V(CO)6, com a ablação do mesmo alvo e nas mesmas condições (seção 3.3). Com o ob-
jetivo de explorar as propriedades nanométricas, foram realizados estudos de óptica não
linear com as duas soluções. Foi possível obter sinais com a amostra de V2O5, que apre-
sentou não linearidade de terceira ordem. O tempo de resposta da não linearidade é rápido
e ficou no limite de detecção do sistema utilizado (seção 3.4.1). Resultados interessantes
também foram obtidos com a amostra de V(CO)6. A amostra apresentou uma inversão
de sinal com o aumento da intensidade, tanto do índice de refração não linear, como do
índice de absorção não linear (mostrado na seção 3.4.2). A inversão de sinal é conhe-
cida na literatura, mas acontece somente com um dos índices em um mesmo material. As
nanopartículas de V(CO)6 tem a mudança nos dois índices, um resultado até então não
relatado na literatura.
As nanopartículas de V2O5 ainda podem ser exploradas em trabalhos futuros. Se-
ria interessante fazer a caracterização dos óxidos formados entre o final da ablação e a
estabilização do V2O5. A ablação a laser fornece uma grande quantidade de energia para
o material em um tempo curto e, por este motivo, pode ocorrer a geração de materiais não
convencionais, como por exemplo a fase tetragonal do V2O5. Os óxidos formados logo
no começo da ablação podem ser estabilizados, por exemplo, com agentes surfactantes.
Existem diversas moléculas, como o dodecil sulfato de sódio, que podem ser incorpora-
dos durante o processo de ablação para tentar interromper o processo de oxidação. Outra
forma seria a análise da evolução do gap, obtido pelo UV-Vis, de uma forma mais deta-
lhada. Em relação à interação com a cisteína, a detecção poderia ser otimizada para ser
feita com maior sensibilidade. Existem métodos que podem ser utilizados para separar as
nanopartículas por tamanho. A interação da cisteína com partículas de tamanho médio di-
ferente poderia ser explorada. O estudo de outras proteínas importantes, com cadeias de
aminoácidos maiores, também poderia ser feito para aumentar as possibilidades de detec-
ção. Os resultados podem ser utilizados como base para possíveis testes de diagnóstico.
As partículas de V(CO)6 poderiam ser utilizadas em outros experimentos de óptica
não linear. Os resultados de inversão de sinal podem ser analisados de outras maneiras
(Chave Kerr Óptica, varredura Z com pulsos de fs, por exemplo) para que sejam determina-
dos os mecanismos que levam a este tipo de comportamento. A geração de nanopartículas
de materiais semelhantes, que formam carbonila (ferro e platina, por exemplo), pode apre-
sentar resultados interessantes na óptica não linear. As nanopartículas também poderiam
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ser usadas na fabricação de dispositivos, com a utilização das soluções para a geração de
componentes ópticos. A fabricação de vidros especiais, ou fibras, que contenham estas
nanopartículas poderia ser estudada, visando sistemas de alta tecnologia.
Referências Bibliográficas
[1] CALLISTER JR, W. D. Materials Science and Engineering: An Introduction. 7.ed. New York: John
Wiley & Sons, 2007.
[2] EUSTIS, S.; EL-SAYED, M. A. Why gold nanoparticles are more precious than pretty gold: Noble metal
surface plasmon resonance and its enhancement of the radiative and nonradiative properties of nanocrys-
tals of different shapes. Chemical Society Reviews, 35, p. 209–217, 2006.
[3] LINDSAY, S. M. Introduction to Nanoscience. New York: Oxford, 2010.
[4] JONES, M. R.; OSBERG, K. D. et al. Templated Techniques for the Synthesis and Assembly of Plasmonic
Nanostructures. Chemical Reviews, 111, p. 3736–3827, 2011.
[5] PRASAD, P. N. Introduction to Biophotonics. New Jersey: Wiley-Interscience, 2003.
[6] APRESENTAÇÃO do Instituto Nacional de Ciência e Tecnologia em Diagnśtico para Saúde Pública. Dis-
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